Mecanismos de Reaccion



¢, Que es un mecanismo de reaccion?



¢, Que es un mecanismo de reaccion?

Es una serie de pasos elementales que
componen una reaccion guimica.

A+B—C+D
A=|

Pasos B+|—oC
elementales
C=D



¢, Que es un paso elemental?



¢, Que es un paso elemental?

Es un paso en el gue no existe ningun
iIntermediario que es un minimo en la
energia.



Por ejemplo:
2N,O.—4NO, + O,
Etapaa N,O.~—NO, + NO,
Etapab NO,+ NO,= NO, + O, + NO
Etapac NO + NO; = 2NO,

¢, Quienes son los intermediarios? ¢ cuantas
veces ocurre cada etapa?



Los pasos elementales se clasifican en:
 Unimoleculares
 Bimoleculares
 Termoleculares



Los pasos elementales se clasifican en:
 Unimoleculares

V=K[A]
* Bimoleculares
v=k[A][B]
* Trimoleculares
v=k[A][B][C]



¢, EXisten las pasos elementales
tetramoleculares?



¢, EXisten las pasos elementales
tetramoleculares?

No la probabilidad de que 4 moléculas
choque a la vez es muy pequena. La
mayoria de los pasos elementales son
bimoleculares



e Mecanismo de Lindemann

K

A+M=A*+ M
kz k-1
A*™—P

Usando la Aprox. del estado estacionario

d|P] kyk,| M|

“d kM A e



e Mecanismo de Lindemann

k1
A+M = A* + M
k2 k—1
A*™—P
- kiko[M]
ko [M]+k,

Independiente de [M] a alta [M]
Dependiente de [M] a baja [M]

102 <

- 1

Kinp (51095~

100 -




e Poco frecuentes

e Reacciones de recombinacion

|+ +M— |, + M
» Tercer cuerpo absorbe energia vibracional
* Energia de activacion 0



¢, Como derivar las ecuaciones cinéticas
globales a partir de sus pasos
elementales?

H,O +2H"+ 21" — |+ 2H O

Etapaa H'+| < HI
Etapab HI+ HO,— H,O + HOI

Etapac HOI+I = I2+ OH-
Etapad OH +H"=— HO

Sistema de ecuaciones diferenciales acopladas!!!



¢, Como derivar las ecuaciones cinéticas
globales a partir de sus pasos
elementales?

» Aproximacion de la etapa determinante de
reaccion.

* Aproximacion del estado estacionario.

* |Integrar numéricamente sin ninguna
aproximacion



Si el paso 2 es el determinante:

k,>>k, k,>>k, entonces Ay B cerca del equilibrio

Si la tercera reaccion es rapida k;>> k,y k;>> k_, entonces

la paso 2 no esta en equilibrio y por tanto ninguna de las
siguientes etapas

k, Kk, Kk,

A=B—C—D
K

-1




K K

A— | —C

En caso de que k,>>k_ la concentracion de | sera

muy pequena y constante durante toda la
reaccion

:ﬁ[A] Lo que desacopla las
k, ecuaciones de velocidad



¢, Como determinar el mecanismo de
reaccion?



¢, Como determinar el mecanismo de
reaccion?

No existe un método que nos de todas las
pistas se necesitan usar varios



* L0 mas importante es estar consiente que
varios mecanismos son consistentes con una
ecuacion cinética dada por lo que mas

evidencia debe ser recabada para confirmar
un mecanismos propuesto.

- Ecuacion cinética
- Congelar la reaccion para atrapar intermediarios

- Detectar a los intermediarios por métodos
espectroscopicos (absorcion, masas, espin-
electrénico



- Adicion de otras especies que confirmen la
presencia de un intermediario.

- Sustituir isotopicamente alguno de los atomos.
- La estereoquimica de los reactivos y productos
— Calculos computacionales



* El numerador corresponde a lo que podria ser el paso
determinante.

» Potencias fraccionales indican un proceso de
disociacion.

 Si el producto esta en el denominador indica un paso en
equilibrio que regresa a los productos a los reactivos

 Denominadores complejos indican que un intermediario
en estado estacionario puede desaparecer en mas de
una forma.



» La presencia de una especie diferente a los reactivos o
productos indica un equilibrio con dicha especie.

 Si el orden de reaccion excede el coeficiente
estequiometrico de cualquier reactivo indican que
moléculas de reactivo son consumidas por
Intermediarios en pasos anteriores al paso limitante

» Si el orden es mayor a 3 indica que uno 0 mas
equilibrios preceden al paso limitante.

Una vez propuesto el mecanismo hay que
comprobar si reproduce la ecuacion cinética



Coz— OH

‘e

“ty, ’l"’l _
OH Mandelato racemasa co,




Br

COo,~

’y,
‘OH Mandelato racemasa

e
OH
-lllllH
©) Mandelate racemase
CO5 — o

i

OH
©
/Q/LCOZ
———-’ '__—>

i

OH

"’l"’,
CO,~
2

b

(@)

coy




OH

OR

Hidrolisis del DNA



v

ifi




* Reacciones similares generalmente proceden via
iIntermediarios comunes.

e Aunque no siempre es asi

—f=
RH\/\RZ NaCH(CO,Me), )\/\( ¥ /\)\(

i: Ry =Me, Ry=IPr
ii: R'I - I'Pr, I:12'-' Me

NP

|
Rh i




=
RH\/\R NaCH(CO,Me), )\’/\/

2

1: R1 = Me, F{2= iPr 97
ii: R, =iPr, Ry=Me %
\M
Rh iii

Complejos alilicos -y -
| /\> - i



* |nvestigar si un reactivo se disocio en algun
punto del mecanismo

A-B — C-D
 Marcar de algun modo el reactivo
A-B + A*-B* — C-D + C*-D*
A-B + A*-B* — C-D + C*-D* + C*-D + C-D*



* |nvestigar si un reactivo se disocio en algun
punto del mecanismo

A-B — C-D
 Marcar de algun modo el reactivo

A-B + A*-B* — C-D + C*-D*

A-B + A*-B* — C-D + C*-D* + C*-D + C-D*
PP oy PP, o D

PhP”  VCH, PP? " Nep, =% OH, & ‘CRD" % GhR & Cf;
40 1 i

\



 Utiliza la configuracion final de los
productos para inferir la existencia de
iIntermediarios



 Utiliza la configuracion final de los
productos para inferir la existencia de
iIntermediarios

@:':
. R R1 R
=]
Mul f-:_—;‘f MufF —— Nu----—----___k ------ MukF | ——= NU‘( """ R? + INUF
R R R? R’

Sy1 mechanism



0. EnZ
OH Co

Hidrolisis de la piranosa

—

Producto retiene
la configuracion



 Se marca isotopicamente una region de la
molécula para ver posteriormente donde
guedaron las etiquetas, lo que nos da pistas
del mecanismo

D
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O Heat OH
—_— D
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0 OH ¢ OH #Z D
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OH

Exocyclic cleavage R'O 0®
HO /  + ROH

OH oS AcHN

Hgl?&o Path A
OR Aoy
AcHN , Niﬂth B OH

R'O OH
Endocyclic cleavage @ HO —0OR

AcHN ®

Hidrolisis de la piranosa
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Hidrolisis de la piranosa



* Trampas para radicales: Moléculas que
generan radicales de larga vida que pueden
ser estudiados por ejemplo con EPR

COES o
""N AT -'N\.
R R™ R
A nitroso
R\G),O@ R0
N N

A nitrone




* Relojes: Son radicales cuyos tiempos de
vida se conocen bien

* Se incorpora el radical a la molécula de
estudio y se ve si el radical se forma y vive
un tiempo similar o mas largo y si se
producen productos debidos a dicho radical



Rate constant for

Rate constant for

rearrangement rearrangement
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Siempre hay que verificar que lo que se mide es un
Intermediario y no un subproducto

. PhsP, Nl 2 T T A T
t..Rh.
CI¥  “wppp, CI¥" | “¥PPh
PPh,
s[ s
H H
PhSP’ Rh L S H2 phspf | H — Phap,f,, | - H
“Rh:
cI¥  ¥ppp CIY | VPPhy e 1Y | “YPPh
2 AN
PBaPa; i < Clisirss 2 imPPh
Ph, p \01/ \Pph %_é T H
PhgP
HEoH S " Rh:
CI¥ | “YPPny
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[1,3] Hydride
Shift




* Torguoselectividad

R\i — R_//_\\ + (/_\\
20 )




» Torquoselectividad

R

294

\5—)- R_ﬂ+

Energias de activacion en kcal/mol

R
Cl
BH
CH

3

SiH

3

Fuera
32
35
31

30

Dentro
51
16
35

28

R
R



A—C
_d[A] _
V== ——k|A]

fd[A]:—tfz k[ A]dt (Al,=[A]— ) k|A]dt

Si se supone que a AT

muy pequenos v es
constante entonces

(AL =[A],—k[A],At



A—C
_d[A]_
V== ——k|A]

fd[A]:—} k[Alde  [A]

Si se supone que a AT

muy pequenos v es
constante entonces

AL, =[A]—Kk[A] At



Si se usa el punto medio se tiene una
mejor aproximacion



Un método muy usado es el de
Runge-Kutta de 4 orden

(m1+2m2+2m3+m4)
6

At

([A],.t,)

([A] +1/2At,t +1/2m, At)
|

|

A] +1/2A¢t,t +1/2m,At)



 Disociativo
ML X+Y—ML +X+Y—ML Y+X
* Asociativo
ML X+Y—ML XY—ML, Y+X
 [ntercambio
ML X+Y—ML, Y+X



* Disociativo
- Ligantes voluminosos
- Buen grupo saliente

— Aumento de numero de electrones no
enlazantes

e Asoclativo

- lones metalicos grandes
- Buenos nucledfilos

— Disminucion del volumen del metal al momento
de la unién. Numero pequeiio de electrones d



v = (Ks + K[Y)([ML3X])



e Mecanismo asociativo
e Estéreo-orientadas
e Efecto trans

ttttt



Trigonal bipyramidal o |
transition state or n-Bonding in the trigonal plane

intermediate
H,O =[OH] = NH; = py < Cl- <Br-<I-=[NO,]- < Ph- < Me-
<PR, = H-<< CO = CN- = C,H,

« Muy importante grupo entrante

H,O < NH;=CF< py < Br- < IF < [CNJF < PR,



[M(H,0)]™ + X~

1[M(Hzajﬁlﬂf--x) sl ey

[M(H,0)sX]™ + H,0

v = KKIML][Y]/(1+K[Y])
si K[Y]<<1
L = KK[ML][Y]



» Dependencia con el grupo saliente

[Co(NH,):XI™ + H,O

X- k(M-1s-1)
NCS- 5.0 x 10-10
H,PO, - 2.6 x 10-7
Cl- 1.7x 106
NO,- 2.7 x 10-5
SO, 1.2x 106




» Retiene la quiralidad solo en caso de
complejos cis

L ik L
| Cl | L Ho0 : | ;
f,l ~, — f":r”h‘f —— i"'"";T”""’f |0 eis-ist
| (Hs
a0 i



» Retiene la quiralidad solo en caso de
complejos cis
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[5Fe(CN);I>~ +[*Fe(CN)g]* —> [*5Fe(CN)g]* + [*?Fe(CN)gJ*-

 Capa externa
« Capa interna



AGE=0

T
xey

(Co?")* (Co**)*

Overall
reaction I
AG, = 0
Co?t Co?*
Electron
transfer
—

(Co™)* (Co™)*

k, paso rapido



[Cofphen):F* + [Cofphen),T*

[Coiphen);F* + [Cofphen),F*

& 1 £ & & 1

| | f *

rapida
[ColNH:). I + [ColNH:)I** - [CotNH:) F* + [CotNH )
2 & &
e e g A
| | ; '

lenta



» Distance! A

2054 2



[COM(NH,)sCI]2+ + [CHI(H,0)2* =  [CO"(NH,)5-Cl-Crll(H,0)5]4* + H,0

q—
low-spin high-spin

non-labile labile
[Co(NH5)s—CI-Crll(H,0)5]** +«—  [Co"(NH3)5-CI-Crll(H,0)s]*

high-spin high-spin

non-labile labile labile non-labile
[Co'(NH;)5-CI-Cr'l(H,0)5]** <« [CoMNHy)s]* + [CICrI(H,0)s]*
high-spin

labile non-labile

k, paso lento
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